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@ Verwendung einer Schutzschicht 

® Verwendung einer Schutzschicht mit wenigstens einer 
ersten Lege, die zu 60 oder mehr Gew.-% aus Al 2 0 3 , zu 
wenigstens 3Gew.-% aus Zr0 2 sowie zu wenigstens 
5 Gew.-% aus Ti0 2 besteht, zum Beschichteh von hydrau- 
lischen Zylindern. 
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Beschreibung 

Die Erftndung betrifft die Verwendung einer Schutz- 
schicht. 

Aus der DE 33 21 186 Al ist erne Ramrnspritzkeramik 5 
pulverzusammensetzung bekannt. Sie besteht aus einer Ke- 
ranukbeschichtung, die maximal 50% Aluminiumoxid ent- 
halt und bei der der Rest im wesentlichen aus stabilisiertem 
Zirkonoxid besteht Zur Stabilisation wird ausschlieBlich 
CaO in einer Menge von 4 bis 8% des zusammengesetzten 10 
Zirkonium- und Calciumoxidgehaltes verwendet. 

Aus der DE 33 15 556 CI ist erne verschleiBfeste Be- 
schichtung von auf reibenden VerschleiB beahspruchtenMa- 
schinenteilen, insbesondere Lauffiachen von Kolbenringen 
fiir Verbrennungskraftmaschinen, beschrieben. Die Be- 15 
schichtung besteht aus 5 bis 10 radial ubereinanderliegen- 
den Lagen mi it unterschiedlicher Struktur und/oder Zusam- 
mensetzung; Diese Lagen konnen in einer speziellen Form 
aus 35 bis 60% AI2O3, 20 bis 40% Ti0 2 und/oder ZK)2, 5 bis 
15% Lanthanoxid und/oder Nioboxid mit 20% CaCQ3 so- 20 
wie zu 30% Bindemittel bestehen. Von Nachteil ist hierbei 
das aufwendige Auftragen von 5 bis 10 Lagen, urn eine ver- . 
schleiBfeste Beschichtung zu erzielen. Zum anderenrnussen 
teure Zusatze wie La undNb beigemischt werden. 

Aus der US 4 430 440 A ist eiir Werkstoff fur Magnet- 25 
kopfe bekannt, wie sie zum Abtasten magnetischer Scheie 1 
ben oder von Magnetbandern verwendet werden. Der Werk- 
stoff besteht aus einer Pulvermischung, die ihrerseits zu 40 
bis 80 Gew.-% aus AI2O3 und zu 20 bis 60 Gew.-% aus T1O2 
besteht und dariiber hinaus Anteile von CaO, MgO, Y2Q3 30 
undZrCfeenthait. 

Aus der US 4 396 724 ist eine keramische Zusammenset- 
zung bekannt,; wie sie fiir Schneidwerkzeuge verwendet 
wird Die keramische Mischung umfafit Aluminiumoxid, 
Zirkoniumoxid und Wolframkarbid, gegebenenfalls mit Zu- 35 
satzen von Titannitrid und Zirkoniumnitrid. 

Aus der US 4 452 906 ist eine weitere derartige Mi- 
schung fur Schneidwerkzeuge bekannt, die ebenfalls aus ei- 
nem Pulvermaterial besteht, das auBer Aluminiumoxid noch 
Hafniumoxid, Wolframkarbid und Titannitrid enthalten 40 
kann. 

Die Beschichtung von Kolbenstangen und Arbeitszylin- 
dem ist aus der DE 32 06 432 Al bekannt Dort ist vorgese- 
hen, Arbeitszylinder fur pneumatische oder hydraulische 
Druckmedien, z. B. gegen SchweiBspritzer, durch eine Be- 45 
schichtung zu schiitzen, die einen hoheren Schmelzpunkt als 
die SchweiBspritzer aufweisen. In diesem Zusammenhang 
ist angegeben, den Schutzmantel aus Chromoxid oder Kera- 
mik zu biiden. En hSherer Hinweis auf die Zusammenset- 
zung der Keramikschicht ist dabei nicht gegeben. Bekannt 50 
ist ferner, daB Keramik sich sprode verhalt 

Auf dem Gebiet der hydraulischen Zylinder, insbesondere 
der Kolbenstangen derartiger hydraulischer Zylinder, aber 
auch auf dem Gebiet der Armaturen, Ventile und Wellen, 
wie sie z. B. zum Einsatz in korrosiven Medien verwendet 55 
werden, besteht ein Bediirfnis nach verschleiB- und korrosi- 
onsfesten Beschichtungen. Ein solcher Einsatz besteht ins- 
besondere bei der Verwendung Yon hydraulischen Zylindern 
im Stahl-Wasser-Biu. Dort werden vieifach hydraulische 
Anlagen zur Betatigung von Schleusen, Brucken und der- 60 
gleichen benotigt. 

Bei diesen Einsatzfallen ist nicht jede beliebige Keramik 
geeignet. Kolbenstangen haben z. T. erhebliche Langen von 
bis zu 12 m. Dabei kann es schon unter dem Eigengewicht 
zu Durchbiegungen kommen, so daB durchaus nicht jede 65 
Keramik als Schutzschicht oder Bestandteil einer Schutz- 
schicht geeignet ist. Insbesondere bei Kolbenstangen stellt 
sich das Problem, daB diese einerseits gegen die entspre- 



chenden Dichtungen verschleiBfest sein mussen, anderer- 
seits der VerschleiB der Dichtung moglichst selbst minimiert 
wird, insbesondere auch dadurch, daB die Schutzschicht im 
Rahmen des tribologischen Gesamtsystems (Dichtung, 
Schmierung, Schutzschicht) optimiert ist. Derartige Pro- 
bleme treten bei den weiter oben geschilderten Einsatzfallen 
von Kolbenringen, Magnettonkopfen und Schneidwerkzeu- 
gen nicht auf, da es sich dort jeweils urn sehr kleine Bauele- 
mente geringen Gewichts handelt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
zum Beschichten von hydraulischen Zylindern eine ver- 
schleiB- und korrosionsfeste Schutzschicht zur Verfiigung 
zu stellen, die den genannten Bedingungen geniigt 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch die 
Verwendung einer Schutzschicht mit wenigstens einer er- 
sten Lage, die zu 60 oder mehr Gew.-% aus AI2O3, zu we- 
nigstens 3 Gew.-% aus Zr02 sowie zu wenigstens 5 Gew.-% 
aus T1O2 besteht, und zwar zum Beschichten besagter hy- 
draulischer Zylinder. 

Die Verwendung von Zirkonoxid (ZrOj) hat erhebliche 
Vprteile, insbesondere wird durch das Zirkonoxid eine ho- 
here Harte erreicht, als sie z. B. bei Verwendung von nurll- 
tanoxid gegeben ware. Vergleicht man die Harten von Alu- 
miniumoxid, Zirkonoxid und Titanoxid jeweils fiir sich ge- 
nomrnen, so weist Zirkonoxid einen mittleren Wert auf. Da- 
durch ergibt sich hinsichtiich der Eigenschaften im Ver- 
gleich zur Verwendung von Titanoxid eine groBere Homo- 
genitat. AuBerdem wird durch die Verwendung von Zirkon- 
oxid die Thermoschockbestandigkeit, die fiir besondere Ein- 
satzfalle der Schutzschicht von Bedeutung sein kann, er- 
hdht Durch die Zugabe von Zirkonoxid, insbesondere in 
steigendeh Anteilen auf bis zu 35 Gew.-%, erhdht die Ther- 
moschockbestandigkeit auf Temperaturschcfckwerte von 
300 bis 400°C/min. Dariiber hinaus hat die Zugabe von Zir-. 
konoxid auch schon in geringen Mengen von wenigstens 
3 Gew.-% die Eigenschaft, die Duktilitat der Schicht zu er- 
. hohen. Dies ist wohl zuriickzufuhren auf eine durch das Zir- 
konoxid bewirkte hohere Gitterstabilitat 

Die hohere Duktilitat fiihrt auch zu einer Verringerung 
der Aiifalligkeit gegen Mikrorisse bei langeren Kolbenstan- 
gen, die auf Biegung und auch dynamisch belastet sind 

ErfindungsgemaB sind in der Schutzschicht weiterhin we- 
nigstens 5 Gew.«% Titanoxid enthalten, wabei speziell vbr- 
gesehen sein kann, daB der Anteil an Titanoxid nicht mehr 
als 9 Gew.-% betragt. Hierdurch wird sichergestellt, daB die 
Gesamtharte der Schicht durch das weichere Titanoxid nicht 
verringert wird. 

Bei einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel der Erfin- 
dung ist speziell fiir die Anbringung der Schicht im Einsatz 
im Stahl-Wasser-Bau vorgesehen, den Anteil an Zirkonoxid 
(bevorzugt CaO-stabilisiert) auf bis zu 35 Gew.-% zu erhd- 
hen. Fiir diesen Anwendungsfall sind derartige Schichten 
besonders geeignet, weil sie eine weiter gesteigerte Duktili- 
tat aufweisen. Hierdurch wird eine erhohte Bestandigkeit 
der Schicht gegen abrasive und korrosive Einfliisse, aber 
auch gegen starke dynamische Beanspruchung erreicht, wie 
z. B. Schlage bei der Montage oder durch vom Wasser mit- 
gefuhrtes Geroll. 

Weiter bevorzugt enthalt die Schicht neben Aluminium- 
oxid und Zirkonoxid Calciumoxid, und zwar in einer Menge 
von 10 bis 30% des ZrC^-Gehaltes. Hierdurch wird die Duk- 
tilitat der Schicht einstellbar. Dies dient der Anpassung der 
Schicht an einzelne Einsatzfalle. CalciumstabUisierte Zir- 
konoxide weisen eine erhohte Gitterstabilitat auf. Durch die 
erhohte Gitterstabilitat wird die Duktilitat der Schicht weiter 
verbessert. 

Die Schutzschicht besteht bevorzugt nicht nur aus der 
vcrstehend beschriebenen ersten Schicht oder Lage, sondem 
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weist wenigstens eine zweite Lage aus einer Nickelbasisle- 
gierung auf, die der ersten Lage unterlegt isL Diese. zweite 
Lage dient vorrangig als Schutz gegen korrosive Einfliisse, 
aber auch als Haftschicht fiir die erste Lage, so daB die 
Schutzschicht auch auf nichtkorrbsionsbestandigen Werk- 5 
stoffen, wie z. B. unlegiertem Stahl, v rwendbar ist. 

Die zweite Schicht kann eine bestinimte Oberflachen- 
rauhheit durch geeignete Bearbeitungsvorgange des Grund- 
rnaterials aufweisen. Als Oberflacherirauhigkeit der zweiten 
Schicht wirdein Wert von 20 bis 50. RZ bevorzugt. 10 

Nickelbasislegierungen konnen als Zusatzbestandteile 
z. B. Chrom (5 bis 30 Gew.-%), Fe (1 bis 5 Gew.-%), C (0,2, 
bis 4 Gew.-%), W (10 bis 48 Gew.-%) aufweisen. Bevorzugt 
ist eine Nickelbasislegierung, die jedenfalls wenigstens 
2 Gewi-% Silicium enthalt. Durch diesen sowie hohere An- 15 
teile von Silicium (bis etwa 5%) werden in der zweiten 
Schicht intermetallische Verbindungen gebildet, welche 
eine erhohte Harte aufweisen. Hierdurch wird das Verhalten 
der Gesamtschutzschicht, bestehend aus erster und zweiter 
Schicht, gerade hinsichtlich dynamischer Belastungen ver- 20 
bessert, da bei zu weicher zweiter Schicht die hartere, erste 
Schicht zu erhdhter RiBbildung neigen konnte. 

Der Nickelbasislegierung ist bevorzugt Bor mit einem 
Gehalt yon wenigstens 1 Gew.-% zugefiigt Dieser Bestand- 
teil kann bis zu etwa 4% erhoht werden. Durch.die Zugabe 25 
von Bor wird das. Schmelzverbalten der Nickelbasislegie- \ 
rung, insbesondere im Hinblick auf eine Schrnelzpunkter- 
niedrigung, verbe$sert : 

Nach einer wetter bevorzugten Ausfuhrung enthalt die 
Nickelbasislegieruiig wenigstens 3 Gew,-% Chrom, wo- 30 
durch die Korrosionsbestandigkeit erhoht wird. 

Die Schutzschicht ist insbesondere in einer Dicke aufge- 
bracht, die sich aus den einzelnen Schichten mit einer jewei- 
ligen Dicke von 50 bis 300 um ergibt Hierdurch ist in wei- 
ten Bereichen eine Absdmmung auf die mechanischen und 35 
korrosiven sowie triboiogischen Beanspruchungen erreich- 
bar. 

Die Nickelbasislegierung kann im ubrigen dazu verwen- 
det werden, soweit zurn Gruridwerkstofif geniigend Unter- 
schied hinsichtlich physikalischer Eigenschaften besteht, 40 
diese gezieit zu nutzen, Konkret kann z..B. in einen Grund- 
werkstoff aus Stahl ein durch mehrere aufeinanderfolgende, 
in diesen eingebrachte Nute, welche mit der Nickelbasisle- 
gierung aufgefiillt werden, ein WegmeBsyStem, speziell auf 
Kolbenstangen, aufgebracht werden. Dabei betragt die Tiefe 45 
der Nuten z. B. 0.5 mm bei etwa gleicher Breite. Die Dicke 
der Nickelbasislegierung zwischen den Nuten betragt bevor- 
zugt 50 bis 100 urn. Die Dicke der Gesamtschicht, beste- 
hend aus erster und zweiter Schicht, betragt bevorzugt 200 
bis 250 um. Im Hinblick auf die VerschleiBschutzschicht 50 
waren an sich 20 urn fur die Dicke der ersten Schicht ausrei- 
chend Die erhohte Dicke der erstenSchicht bringt aber Vot- 
. teile hinsichtlich einer verbesserten Diffusionsbarriere ge- 
gen korrosive Medien, wobei bei der hier dargesteliten Zu- 
sammensetzung der ersten Schicht auch bei einer Dicke von 55 
etwa 300 urn in der Schicht relativ wenig Eigenspannungen 
.auftreten. 

Die gesamte Schutzschicht weist einen auffalligen Wider- 
stand gegen chemische Beschadigung sowie eine sehr hohe 
VerschleiBfestigkeit, insbesondere bei mechanischen Ein- 60 
flussen durch Staub, Schmutz, RuB, Sand und dgl., sowie 
eine sehr gute Tragfahigkeit und Duktilitat auf. Sie kann mit 
erheblichem Kostenvorteil, z. B. auf unlegiertem Stahl, ins- 
besondere Bau- und Vergiitungsstahl, aufgebracht werden. 
Bei Verwendung von rostfreiem Stahl kann auf die zweite 65 
Schicht verzichtet werden. Gleichzeitig ist der VerschleiB, 
z. B. an der Zylinderfuhrung einer Kolbenstange (wenig Ab- 
rieb, keine Mangelschmierung), relativ gering. Es wird eine 
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hohe Lebehsdauer bei guter Bearbeitbarkeit und Reprodu- 
zierbarkeit erreicht. Dies ist insbesondere bei den groBdi- 
mensionierten Kolbenstangen fur den Stahl-Wasser-Bau, 
welche einen Durchmesser von 25 bis 2000 mm und eine 
rnaximale Lange von bis 12 m aufweisen konnen, von Be- 
deutung. Ein erheblicher Kostenvorteil entsteht. z. B. bei 
Verwendung einer Nickelbasislegierung rait 14,8 Gew.-% 
Chrom, 3 Gew.-% Silicium und 2,2 Gew.-% Bor, weil dieses 
Material z. B. aus dem fcereich des PTA-SchweiBehs bezo- 
gen werden kann, wofur es in groBeren Mengen hergestellt 
wird. Entsprechendes gilt fur die Verwendung einer ersten 
Schicht aus Zirkonkorund, wie es beispielsweise aus der 
Schleifmittelproduktion zu erhalten ist, wo gerade die hier 
einzusetzenden KorngroBen uiiter 50 um nicht weiterverar- 
beitet werden konnen. 

Beide Schichten lassen sich durch die verschiedensten 
Verfahren, wie Piasmaspritzen oder Hochgeschwindigkeits- 
flammspritzen* aufbringeh. Letzteres ist zur Erzeugung von 
Schichten hoher Dichte zu bevprzugen. ' . ' 

Patentanspriiche 

1. Verwendung einer Schutzschicht mit wenigstens ei- 
ner ersten Lage, die zu 60 oder mehr Gew.-% aus 
AI2O3, zu wenigstens 3 Gew.-% aus ZKh sowie zu we- 
nigstens 5 Gew.-% aus TiC^ besteht, zum Beschichten 
von hydraulischen Zylindem. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 zum Beschichten Yon 
Kolbenstangen hydraulischer Zylinder. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder,2 fur den Ein- 
safe von hydraulischen. Zyhndem im Stahl-Wasser- 
Bau. 

4. Verwendung nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, wobei der ZriVGehalt auf bis zu 35 Gew.-% 
erhoht ist. > 

5. Verwendung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei die erste Lage einen CaO-Gehalt von 
10 bis 30% des ZrO^-Gehaltes aufweisL . 

6. Verwendung nach einem der vorhergehenden An- , 
spriiche, wobei der ersten Lage wenigstens eine zweite 
Lage aus einer Nickelbasisbgierurig unterlegt ist 

7. Verwendung nach Anspruch 6, wobei die Nickelba- 
sislegierung wenigstens 2 Gew.-% Si enthalt. 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7, wobei die 
Nickelbasislegierung wenigstens 1 Gew.-% B enthalt. 
9> Verwendung nach einem der Ansprilche 6 bis 8, wo- 
bei die Nickelbasislegierung wenigstens 3 Gew.-% Cr 
enthalt. 

10. Verwendung nach einern der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei die erste und die zweite Lage jeweils 
eine Dicke zwischen 50 und 300 um aufweisen. 
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